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Aethinylierung alpha,beta-ungesattigter Ketone. 



@ Es wird ein neues Verfahren zur Aethinylierung 
ajtamgesattigter Ketone beschrieben. Gem§ss dem 
neuen Verfahren wird ein Keton der allgemeinen Formel 



R-CH=CH-CO-CH 3 



(I) 



worin R Wasserstoff oder einen aliphatischen oder 

aromatischen Rest darstellt, 
bei einer Temperatur von unter etwa 30*C mit einer Sus- 
pension des MonoHthiumacetykd-Ammoniak-Komplexes 
in einem inerten organischen Losungsmittel athinyliert 
und gewunschtenfalls eine so erhaltene Verbindung der 
allgemeinen Formel 



R^H=CH-C(OLi)(CH 3 H^H 



(ID 



worin R obige Bedeutung hat, 
in an sich bekannter Weise zu einer Verbindung der allge- 
meinen Formel 



R-CH=CH-C(OHXCH 3 K^CH 



(HI) 



worin R obige Bedeutung hat, 
hydrolysiert. 

Die Verbindungen der Formel m sind zum Teil 
wichtige Zwischenprodukte in Carotinoidsynthesen. 
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PATENTANSPRt)? 
1. Verfahrenzur Herstellung von 3-Methyl-4-penten-l- 
in-Verbindungen der allgemeinen Formel 



iu^^fet 



R-CH - CH-C(OLi)(CH 3 >-C=CH 



II 



worin R Wasserstoff oder einen aliphatischen, cyclo- 
aliphatischen oder aromatischen Rest darstellt, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man ein Keton der allgemeinen Formel 



R-CH=CH-CO-CH 3 



I 



worin R obige Bedeutung hat, bei einer Temperatur von un- 
ter 30 °C mit einer Suspension des Monolithiumacetylid- 
Ammoniak-Komplexes in einem inerten organischen L6- 
sungsmittel athinyliert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Athinylierung bei einer Temperatur zwischen 
-30 und 20 °C, vorzugsweise zwischen —20 und 10 °C 
durchfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Athinylierung unter dauernder Acety- 
lensattigung des Reaktionsgemisches durchfuhrt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man alsinertes organisches Losungsmit- 
tel Toluol oder Diathylather verwendet. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Ausgangssubstanz das Keton der 
Formel I, worin R Wasserstoff bedeutet, verwendet. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Ausgangssubstanz das Keton der 
Formel I, worin R den 4-Methoxy-2,3,6-trimethylphenyl- 
Rest bedeutet, verwendet. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als Ausgangssubstanz das Keton der 
Formel I, worin R den 2,6,6-Trimethyl-l-cyclohexen-l-yl- 
Rest bedeutet, verwendet. 

8. Verfahren zur Herstellung von 3-Methyl-4-penten-l- 
in-Verbindungen der allgemeinen Formel 



Die vorliegende ErfinduB^etrifft ein neues Verfahren 
zur Herstellung von 3-Methyl-4-penten-l-in-Verbindungen. 
Diese Verbindungen sind bekannt und stellen zum Teil wich- 
tige Zwischenprodukte in Carotinoidsynthesen dar. 
s Das erfmdungsgemasse Verfahren ist dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man ein Keton der allgemeinen Formel 

R-CH = CH-CO-CH 3 I 

10 worin R Wasserstoff oder einen aliphatischen, cyclo- 
aliphatischen oder aromatischen Rest darstellt, bei einer 
Temperatur von unter 30 ~C mit einer Suspension des Mo- 
nolithiumacetylid-Ammoniak-Komplexes in einem inerten 
organischen Losungsmittel athinyliert, und dass man ge- 

ls wunschtenfalls eine so erhaltene Verbindung der allgemeinen 
Formel 



R-CH = CH-C(OLi)(CH 3 )-C = CH 



II 



20 worin R obige Bedeutung hat, in an sich bekannter Weise zu 
einer Verbindung der allgemeinen Formel 



R-CH = CH-C(OH)(CH 3 )-C = CH 



III 



R-CH = CH-C(OH)(CH 3 )-C = CH 



m 



worin R Wasserstoff oder einen aliphatischen, cycloaliphati- 
schen oder aromatischen Rest darstellt, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man ein Keton der allgemeinen Formel 

R-CH = CH-CO-CH 3 I 

worin R obige Bedeutung hat, bei einer Temperatur von un- 
ter 30 °C mit einer Suspension des Monolithiumacetylid- 
Ammoniak-Komplexes in einem inerten organischen Lo- 
sungsmittel athinyliert, und dass man eine so erhaltene Ver- 
bindung der allgemeinen Formel 



R-CH = CH-C(OLi)(CH 3 )-C = CH 



II 



worin R obige Bedeutung hat, hydrolysiert. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Athinylierung bei einer Temperatur zwischen 
—30 und 20 V> C, vorzugsweise zwischen —20 und 10 ? C 
durchfuhrt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Athinylierung unter dauernder Acety- 
lensattigung des Reaktionsgemisches durchfuhrt. 



25 worin R obige Bedeutung hat, hydrolysiert. 

Der MonoHthiumacetylid-Ammoniak-Komplex kann 
dadurch hergestellt werden, dass man aus einer Lithiumace- 
tylid-Ammoniak-Losung Ammoniak abdampft und durch 
ein inertes organisches Losungsmittel ersetzt und gegebenen- 
30 falls die erhaltene Suspension unter etwa 30 °C, vorzugsweise 
unter etwa 10 °C, mit Acetylen umsetzt, oder dass man 
Lithiumamid in einem inerten organischen Losungsmittel 
suspendiert und unter etwa 30 °C, vorzugsweise unter etwa 
10 °C, mit Acetylen umsetzt. Das Lithiumacetylid kann beim 

35 Losungsmittelaustausch als Monolithiumacetylid, als Di- 
lithiumacetylid oder als Gemisch der beiden vorliegen. 

Die Reaktion an der Carbonylgruppe des Ketons der 
Formel I ist von der Natur des Substituenten R weitgehend 
unabhangig, sofern dieser selbst keine reaktive Gruppe be- 

40 sitzt. Der Ausdruck «aliphatischer, cycloaliphatischer oder 
aromatischer Rest» umfasst daher offenkettige und cyclische 
aliphatische Reste und aromatische Reste mit oder ohne He- 
teroatome, wie Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cyclo- 
alkenyl, Aralkyl, Phenyl, Naphthyl, Pyridinyl und derglei- 

45 chen. Gegebenenfalls substituierte Ringe mit 6 Kohlenstoff- 
atomen, insbesondere substituierte Phenyl- und Cyclohexe- 
nyl-Reste sind bevorzugt. Besonders bevorzugte Reste R 
sind Wasserstoff, 4-Methoxy-2,3,6-trimethylphenyl und 
2,6,6-Trimethyl-l-cyclohexen-l-yl. 

so Eine Obersicht uber die bisher verwendeten Athinylie- 
rungsreaktionen ist in T.F. Rutledge, Acetylenic Com- 
pounds, Reinhold Book Corporation (1968), S. 46-84 und 
166-196 angegeben. Nach dem klassischen Verfahren mit 
Natriumacetylid in flussigem Ammoniak, aber auch bei Ver- 

55 wendung von Calcium- oder Lithiumacetylid [US-Patent- 
schrift 2 425 201; W. Oroshnik et al., J. Amer. Chem. Soc. 71 
(1949) 2062-2065], werden fur a,p-ungesattigte Ketone im 
allgemeinen nur kleine Ausbeuten erreicht, da diese Ketone 
in Ammoniak teilweise polymerisieren. Anderseits zerfallt 

60 das Monolithiumacetylid beim Isolieren aus Ammoniak 
spontan zu Dilithiumacetylid (Lithiumcarbid) und Acetylen 
[R. J. Tedeschi et al., J. Org. Chem. 34 (1969) 435^438]. Die 
fur ein Verfahren mit dem Monolithiumacetylid-Athylendi- 
amin-Komplex in einem organischen Losungsmittel pu- 

6 5 blizierten hohen Ausbeuten [O.F. Beumel et al., J. Org. 
Chem. 28 (1963) 2775-2779] konnten nicht reproduziert wer- 
den [K.R. Martin et al., J. Org. Chem. 33 (1968) 778-780], 
da das bei der Reaktion freigesetzte Athylendiamin Selbst- 
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kondensation und Polymerisation^^T,p-ungesattigten Ke- 
tone verursacht. Ein neueres Verfahren, in welchem Alkali- 
metallacetylide in Athern mit nichtbasischen Verbindungen 
stabilisiert werden (US-Patentschrift 3 576 889), liefert zum 
Teil sehr gute Ausbeuten, ist aber fur grosstechnische Syn- 5 
thesen schlecht geeignet, da Fremdsubstanzen in Gross- 
prozessen haufig storen, und diese nachher wieder abge- 
trennt werden mussen. Ausserdem muss in der bevorzugten 
Ausfuhrungsform teures Lithiumamid eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemasse Verfahren ermoglicht nun durch 10 
einfache Verfahrensbedingungen die Stabilisierung des Li- 
thiumacetylid-Ammoniak-Komplexes in einem inerten or- 
ganischen Losungsmittel. Damit wird die Polymerisation des 
Ketons minimal gehalten und eine sehr hohe Ausbeute 
(94-99%) an Athinylcarbinolen enreicht. Das Verfahren ist 15 
technisch leicht anwendbar und billig. Bei Verwendung trok- 
kener Losungsmittel und Reaktionskomponenten kann der 
Lithiumiiberschuss vermindert werden, und ausserdem kann 
wegen des geringeren Salz- und Harzanfalls sowie durch 
Aufarbeitung des Losungsmittels und des anfallenden Li- 20 
thiumsalzes die Umweltbelastung erheblich gesenkt werden. 

Die Athinylierung eines Ketons der allgemeinen For- 
mel I erfolgt durch Zugabe des Ketons zu einer Suspension 
des Monolithiumacetylid-Ammoniak-Komplexes in einem 
inerten organischen Losungsmittel bei einer Temperatur von 25 
unter 30 °C. Bevorzugt wird eine Temperatur zwischen — 30 
und 20 °C, insbesondere zwischen —20 und 10 °C angewen- 
det. Die Reaktion wird zweckmassig durch langsame und 
gleichmassige Zugabe einer vorgekuhlten Keton-Losung 
ausgefuhrt. Bevorzugt wird unter dauernder Acetylensat- 
tigung des Reaktionsgemisches gearbeitet. Die Keton-Lo- 
sung wird bevorzugt mit dem gleichen Losungsmittel herge- 
stellt wie die Acetylid-Suspension. Ather und aromatische 
Kohlenwasserstoffverbindungen, wie Diathylather, Di-n- 
propylather, Diisopropylather, Dioxan, Tetrahydrofuran, 
Benzol, Toluol und dergieichen sind bevorzugte inerte or- 
ganische Losungsmittel. Besonders bevorzugt sind Toluol 
und Diathylather. 

Die Hydrolyse einer Verbindung der allgemeinen For- 
mel II kann in an sich bekannter Weise, z. B. mit Schwefel- 
saure, Essigsaure, Wasser, Ammoniumchiorid und derglei- 
chen, erfolgen. 

Bei der Herstellung einer Suspension des Monolithium- 
acetylid-Ammoniak-Komplexes in einem inerten organi- 
schen Losungsmittel kann der Losungsmittelaustausch am 45 
Monolithiumacetylid, am Dilithiumacetylid oder an einem 
Gemisch dieser beiden erfolgen. Dabei entsteht ein bei kon- 
stanter Heizleistung charakteristisches Temperaturprofil, 
welches eine einfache Reaktionskontrolle ermoglicht, und 
welches besonders zur Einstellung des Restammoniakgehalts 50 
wichtig ist. Dieser sollte, bezogen auf Lithium, zweckmassig 
etwa 70-120%, vorzugsweise etwa 80-99% betragen. Ist er 
zu klein, so ist die Stabilisierung des Acetylids nicht mehr ge- 
wahrleistet; ist er zu gross, so kann das geloste Ammoniak in 
einigen Fallen, beispielsweise fur das 3-Buten-2-on, wahrend 55 
der Athinylierungsreaktion vermehrte Polymerisation des 
Ketons verursachen. Der Losungsmittelaustausch erfolgt 
zweckmassig durch Abdampfen des Ammoniaks, wobei 
gleichzeitig durch Zugabe des inerten organischen Losungs- 
mittels das Niveau im Reaktionsgefass ungefahr konstant 60 
gehalten wird. Wird das Ammoniak durch einen auf etwa 
— 30 bis — 20 °C einregulierten Kuhler abgedampft, so ist 
eine Wiederverwendung auch bei einem Austausch gegen re- 
lativ niedrig siedende organische Losungsmittel moglich: 
Wahrend des Ammoniak-Abdampfens wird, ausgehend von 65 
etwa -40 bis — 30 °C, zuerst ein langsamer und dann ein 
starker Anstiegder Innentemperatur verzeichnet. Anschlies- 
send folgt ein Bereich, in dem die Temperatur annahernd 
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konstant bleibt (TeraperfRrrpIateau). Die Hohe dieses Tem- 
peraturplateaus hangt vom Losungsmittel und der Konzen- 
tration des Mono- bzw. Dilithiumacetylids ab. Wenn die 
Plateautemperatur erreicht ist, wird weitergeheizt, bis die In- 
nentemperatur wieder zu steigen beginnt und dann gegebe- 
nenfalls acetonfreies Acetylengas in das Reaktionsgemisch 
eingeleitet. Die Innentemperatur am Ende des Temperatur- 
plateaus sollte nur wenige Grad uber die Plateautemperatur 
ansteigen, da dadurch der Restammoniakgehalt und damit 
die Stabilitat des Lithiumacetylids beeinflusst wird. Als Al- 
ternative kann auch bereits auf dem Temperaturplateau mit 
der Acetylenzufuhr begonnen werden. Sofera das Acetylid 
bereits vollstandig als Monolithiumacetylid vorliegt, kann 
auf das Acetyleneinleiten verzichtet werden; es ist aber in 
den meisten Fallen vorteilhaft, wenn die nachfolgende 
Athinylierungsreaktion unter dauernder Acetylensattigung 
der Reaktionslosung ausgefuhrt wird, Bei der Umsetzung 
mit Acetylen soli die Temperatur nicht uber etwa 30 °C, vor- 
zugsweise nicht uber etwa 10 °C steigen. 

Es wird vermutet, dass es sich bei dem hierin beschriebe- 
nen Monolithiumacetylid-Ammoniak-Komplex urn das 
Monoammoniat [M. Corbellini et al., Chim. e Ind. (Milano) 
42 (1 960) 25 1-254; E. Masdupuy, Ann. chim. (Paris) 2 
(1957) 527-586, Chem. Abstr. 52 (1958) 2627d] der Formel 



LiC=CHNH 3 



IV 



30 



35 



40 



handelt. Blindversuche des Losungsmittelaustausches ohne 
Lithiumacetylid zeigen, dass das Temperaturplateau durch 
die Anwesenheit des Acetylids verursacht wird. Eine mogli- 
che Erklarung ware, im Falle des Monolithiumacetylids, die 
Reaktion 

LiC e= CHxNH 3 LiC a CHNH 3 + (x - 1)NH 3 

wobei aufgrund der Titrationsergebnisse vermutlich x = 2 
ist. 

Eine Alternative zur oben beschriebenen Herstellung des 
Monolithiumacetylid-Ammoniak-Komplexes ist die Umset- 
zung von Lithiumamid mit Acetylen in einem inerten organi- 
schen Losungsmittel. Die Reaktion wird zweckmassig so 
ausgefuhrt, dass zuerst Lithiumamid in einem inerten or- 
ganischen Losungsmittel suspendiert und dann acetonfreies 
Acetylen in diese Suspension eingeleitet wird. Die Tempera- 
tur des Reaktionsgemisches sollte dabei nicht hoher sein als 
die Temperatur, die bei gleichem Losungsmittel und gleicher 
Konzentration, am Ende des oben beschriebenen Losungs- 
mittelaustausches gemessen wurde, d.h. sie soil nicht uber 
etwa 30 °C, vorzugsweise nicht uber etwa 10 °C steigen. 

Bei der Herstellung des Monolithiumacetylid-Ammoni- 
ak-Komplexes wird zweckmassig das gleiche inerte organi- 
sche Losungsmittel verwendet wie in der nachfolgenden 
Athinylierung. Die erste Ausfuhrungsform, d. h; der Lo- 
sungsmittelaustausch an einer Lithiumacetylid-Amrnoniak- 
Losung und gegebenenfalls Umsetzung mit Acetylen, ist be- 
vorzugt. 

Die Herstellung der Lithiumacetylid- Ammoniak-Losung 
ist an sich bekannt. Sie kann durch Losen von Lithium, 
Lithiumamid, Dilithiumacetylid, Lithiumhydrid, Butyl- 
lithium oder andern geeigneten Lithiumsalzen, vorzugsweise 
Lithium oder Lithiumamid, in flussigem Ammoniak und ge- 
gebenenfalls Umsetzung mit Acetylen erfolgen. Es ist aber 
auch moglich, das Lithium oder Lithiumsalz zu einer gesat- 
tigten Losung von Acetylen in flussigem Ammoniak zuzuge- 
ben. Die Acetylenzufuhr kann beim Graupunkt, beim Weiss- 
punkt oder an einer beliebigen Stelle dazwischen unterbro- 
chen werden, je nachdem, ob man den Losungsmittelaus- 
tausch am Dilithiumacetylid, am Monolithiumacetylid oder 
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an einem Gemisch der beiden vorzunehl^Pfrunscht. 

Zweckmassig wird man mindestens einige Minuten uber den 
Graupunkt hinaus Acetylen einleiten. Da ausserdem beim 
Losungsmittelaustausch ein teilweiser Zerfall des Mono- 
lkhiumacetylids zum Dili thiumacetylid auftreten kann, durf- 
te unmittelbar nach dem Ldsungsmittelaustausch meist ein 
Gemisch des Mono- und Dilithiumacetylids vorliegen. 

Beispiel 1 

Zu einer Suspension des Monolithiumacetylid-Ammoni- 
ak-Komplexes in Diathylather wird unter dauerader Acety- 
lensattigung des Reaktionsgemisches innert 30 Minuten 
gleichmassig eine auf etwa — 50 °C vorgekuhlte Losung von 
100 g 3-Buten-2-on (Reinheit 98,7%, Wassergehalt 0,4%) in 
100 ml Diathylather zugegeben. Nach beendeter Zugabe 
lasst man noch 5 Minuten nachreagieren. 

Anschliessend lasst man das Reaktionsgemisch innert 20 
Minuten und unter Ruhren in 390 ml 30%iger Schwefel- 
saure so einlaufen, dass der pH- Wer t immer unter 7 ist und 
die Temperatur — 5 °C nicht ubersteigt. Mit Natronlauge 
wird ein pH- Wert von 6,0-6,5 eingestelit. Danach wird die 
Losung filtriert, der Ruckstand mit wenig Ather gewaschen 
und die Atherphase unter Natriumsulfatgetrocknet. Der 
Filterriickstand enthalt Salze und weniger als 0,1 g Polyme- 
risat Die Destillation der Atherphase mit einer Vigreux-Ko- 
lonne ergibt schliesslich 127,35 g 3-Methyl-4-penten-l-in-3- 
ol und 4,4 g Destillationsruckstand. Ausbeute: 94,1% (be- 
zogen auf Lithium 88,5%). 

Die Suspension des Monolithiumacetylid-Ammoniak- 
Komplexes in Diathylather wird wie folgt hergestellt: 

In einem Reaktionsgefass mit Ruckflusskuhler (etwa 
- 70 °C) werden unter Ruhren bei -40 °C innert 20 Minu- 
ten 10,5 g Lithium (Reinheit 99%) in 500 ml flussigem Am- 
moniak geldst. Anschliessend wird bei gleicher Temperatur 
durch ein Tauchrohr Acetylen (etwa 4 1/Min.) in die Losung 
geleitet. Nach etwa 15 Minuten erfolgt ein Farbumschlag 
von blauschwarz nach hellgrau (Graupunkt). Die Acetylen- 
zufuhr kann 5 Minuten uber den Graupunkt hinaus fortge- 
setzt werden. Danach wird die Temperatur im Ruckfluss- 
kuhler auf etwa —20 °C einreguliert, Ammoniak abge- 
dampft und die abdestillierte Menge laufend durch (total 
625 ml) Diathylather ersetzt. Wenn die Plateautemperatur 
von etwa 5 °C erreicht ist, wird weiterhin mit einer Mantel- 
temperatur von etwa 20 °C geheizt, bis die Innentemperatur 
wieder zu steigen beginnt. Nach Erreichen der Endtempera- 
tur von etwa 7-8 °C sollte das Gesamtvolumen des Reak- 
tionsgemisches wieder etwa 500 ml betragen. Der Ansatz 
wird dann auf — 10 °C abgekuhlt und gjeichzeitig Acetylen 
(etwa 4 1/Min.) in die Acetylid-Aufschiammung geleitet. 
Nach 5 Minuten wird die Durchflussmenge auf 2 1/Min. re- 
duziert und nach weiteren 15 Minuten noch fur 40 Minuten 
eine minimale Stromungsgeschwindigkeit eingestelit, urn die 
Acetylensattigung der Reaktionslosung bei — 10 °C zu ge- 
wahrleisten. 

Beispiel 2 

Zu einer Suspension des Monohthiumacetyhd-Ammoni- 
ak-Kompiexes in Toluol wird unter dauernder Acetylensat- 
tigung des Reaktionsgemisches innert 45 Minuten eine auf 
etwa —20 °C vorgekuhlte Losung von 100 g 3-Buten-2-on 
(Reinheit 98,2%, Wassergehalt etwa 0,4%) in 100 ml Toluol 
zugegeben. Nach beendeter Ketonzugabe lasst man 5 Minu- 
ten nachreagieren. 

Anschliessend lasst man das Reaktionsgemisch unter 
Ruhren innert 20 Minuten in 300 ml 30%ige Schwefelsaure 
so einlaufen, dass der pH-Wert immer unter 7 ist und die 
Temperatur wahrend der Hydrolyse nicht uber — 5 °C steigt. 
Mit Natronlauge wird dann ein pH-Wert von 6,0-6,5 einge- 
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stellt, die neutralisierte Losun^Rriert und das Filtrat uber 
Natriumsulfat getrocknet und unter Vakuum bis auf den 
Ruckstand destilliert. Man erhalt 1327,0 g einer 9,65%igen 
Losung (nach GC mit internem Standard) von 3-Methyl-4- 

s penten-l-in-3-ol in Toluol und, nach Waschen des Filter- 
ruckstandes mit 500 ml Wasser, 12,9 g 6,45%iger Extrakt 
aus der Wasserphase. Der Filterriickstand enthalt 0,45 g Po- 
lymerisat; der Destillationsruckstand (ebenfalls Polymerisa- 
te) betragt 5,6 g. Ausbeute 95,5% (bezuglich Lithium 

io 84,6%). 

Die Suspension des Monolithiumacetylid-Ammoniak- 
Komplexes in Toluol wird wie folgt hergestellt: 

In ein Reaktionsgefass mit Ruhrer und Ruckflusskuhler 
(etwa —70 °C) werden nach dreimaligem Evakuieren und 

is Aufheben des Vakuums mit StickstofT 500 ml flussiges Am- 
moniak eingebracht. Unter Ruhren bei —35 °C werden in- 
nert 20 Minuten 1 1,0 g Lithium gelost, und danach wird bei 
gleicher Temperatur durch ein Tauchrohr Acetylen (etwa 
4 1/Min.) in die LSsung geleitet. Nach etwa 1 5 Minuten er- 

20 folgt ein Farbumschlag von blauschwarz nach hellgrau 
(Graupunkt). Die Acetylenzufuhr wird 5 Minuten uber den 
Graupunkt hinaus fortgesetzt. Danach wird die Temperatur 
im Ruckflusskuhler auf etwa — 20 °C einreguliert und innert 
3 Stunden Ammoniak abgedampft. Die abdestillierte Menge 

25 wird laufend durch (total 500 ml) Toluol ersetzt, so dass das 
Niveau im Reaktionsgefass wahrend des Ammoniak-Toluol- 
Austausches ungefahr konstant bleibt Wenn die Plateau- 
temperatur von etwa 10 °C erreicht ist, wird weiterhin mit ei- 
ner Manteltemperatur von etwa 20 °C geheizt, bis die Innen- 

30 temperatur wieder zu steigen beginnt. Nach Erreichen der 
Endtemperatur von etwa 16 °C wird der Ansatz auf 0 °C ab- 
gekiihlt und gleichzeitig etwa 1 Stunde lang Acetylen in die 
AcetyUd-Aufschlammung geleitet. Der Acetylenfluss wird 
anfanglich auf etwa 4 1/Min. eingestelit und nachher der 

35 Acetylenaufnahme so angepasst, dass die dauernde Acety- 
lensattigung des Reaktionsgemisches gewahrleistet ist 

Beispiel 3 

Zu einer Suspension des Monolithiumacetylid-Ammoni- 

40 ak-Komplexes in Toluol wird innert 20 Minuten gleichmas- 
sig eine Losung von 100 g 4-(4-Methoxy-2,3,6-trimethylphe- 
nyl)-3-buten-2-on (Reinheit 95,5%) in 174 ml Toluol zugege- 
ben. Nach beendeter Ketonzugabe lasst man 30 Minuten 
nachreagieren. Die Ketonzugabe und Nachreaktionsperiode 

45 wird bei 10 °C und unter dauernder Acetylensattigung des 
Reaktionsgemisches ausgefuhrt. 

Danach lasst man das Reaktionsgemisch in ein auf etwa 
— 10 °C vorgekuhltes Neutralisationsgefass abfliessen. 
Durch Zugabe von 200 ml ionenarmem Wasser innert 5 Mi- 

so nuten wird der Ansatz hydrolysiert und dann durch lang- 
sames (etwa 20 Minuten) Zudosieren von etwa 72 ml Eises- 
sig ein pH-Wert von 6,5 eingestelit. Bei der ganzen Neutrali- 
sation wird darauf geachtet, dass die Temperatur -10 °C 
nicht ubersteigt. Nach Abtrennung der Wasserphase und 

55 Abdampfen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer 
unter Vakuum werden 1 10 g Rohprodukt (Reinheit: 94,0% 
nach GC mit internem Standard; Destillationsruckstand 
5,1%) von 5-(4-Methoxy-2,3,6-trimethylphenyi)-3-methyl-4- 
penten-l-in-3-olerhalten. Ausbeute: 96,75%. 

60 Die Suspension des Monolithiumacetylid-Ammoniak- 
Komplexes in Toluol wird wie folgt hergestellt: 

In ein Reaktionsgefass mit Ruhrer und Ruckflusskuhler 
(etwa —70 °C) werden nach dreimaligem Evakuieren und 
Aufheben des Vakuums mit Stickstoff 250 ml flussiges Am- 

65 moniak eingebracht. Unter Ruhren bei —40 °C werden in- 
nert 10 Minuten 4,8 g Lithium gelost, und danach wird, 
ebenfalls bei ungefahr — 40 °C, durch ein Tauchrohr Acety- 
len (etwa 4 1/Min.) in die Losung geleitet. Nach etwa 10 Mi- 
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nuten erfolgt ein Farbumschlag von ^^Phwarz nach hell- 
grau (Graupunkt). Das Acetyleneinleiten wird 5 Minuten 
fiber den Graupunkt hinaus fortgesetzt. Nach beendeter 
Acetylenzufuhr wird die Temperatur im Ruckflusskuhler auf 
etwa -20°C einreguliert, durch Heizen innert 2 14 Stunden 
Ammoniak abgedampft und die abdestillierte Menge lau- 
fend durch (total 427 ml) Toluol ersetzt. Wenn die Plateau- 
temperatur von etwa 10 °C erreicht ist, wird weiterhin mit ei- 
ner Mantel temperatur von etwa 15 = C geheizt, wobei gleich- 
zeitig 1 Stunde lang minimal Acetylen in die Acetylid-Auf- 
schlammung eingeleitet wird. Die Innentemperatur soli da- 
bei 1 0 °C nicht fibersteigen. 

Beispiel 4 

Zu einer Suspension des Monolithiiimacetylid-Ammoni- 
ak-Komplexes in Diathylather wird bei etwa 0 °C und unter 
Acetylensattigung des Reaktionsgemisches innert 30 Minu- 
ten eine Losung von 100 g P-Jonon (Reinheit 96,8%) in 
100 ml Diathylather zugetropft. 

Nach einer Nachreaktionszeit von 5 Minuten bei 0 °C 
wird das Reaktionsgemisch innert 5-10 Minuten in eine auf 
etwa 0 °C vorgekfihlte Losung von 45,6 g Eisessig in 200 ml 
Wasser gegossen und darauf geachtet, dass die Temperatur 
0 °C nicht fiberschreitet. Mit etwa 50 ml Eisessig wird ein 
pH-Wert von 6,7-6,9 eingestellt und in einem Scheidetrich- 
ter die wassrige Phase abgetrennt. Die Atherlosung wird 
fiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und der Ruckstand 
zweimal mit 50 ml Diathylather gewaschen. Nach dem Ein- 
engen der vereinigten Atherlosungen am Rotationsverdamp- 
fer bis zur Gewichtskonstanz werden schliessiich 1 14,8 g 
94,6%ige (nach GC mit internem Standard) Rohware von 3- 
Methyl-5-(2,6, 6-trimethyl- 1 -cyclohexen- 1 -yl)-4-penten- 1 -in- 
3-ol erhalten. Ausbeute: 98,8% . 

Die Suspension des Monolithiumacetylid-Ammoniak- 
Komplexes in Diathylather wird wie folgt hergestellt: 

In ein auf -40°C vorgekfihltes Reaktionsgefass mit 
Ruhrer und Kfihler (etwa -70 °C) werden 300 ml flussiges 
Ammoniak (getrocknet fiber Kaliumhydroxid) eingefullt, 
unter Riihren bei -40 bis -35 °C innert 10 Minuten 4,4 g 
Lithium (Reinheit 99%) gelost und danach noch 5 Minuten 
nachgeruhrt. Anschliessend wird bei erhohter Rfihrge- 
schwindigkeit durch ein Tauchrohr Acetylen (etwa 4 1/Min.) 
in die Losung eingeleitet. Nach 8-9 Minuten erfolgt ein 
Farbumschlag von blauschwarz nach hellgrau (Graupunkt). 
Das Acetyleneinleiten wird 5 Minuten fiber den Graupunkt 



5 642 936 

hinaus fortgesetzt und danW Kuhler auf - 30 bis - 20 °C 
einreguliert. Wahrend etwa 1 Stunde wird Ammoniak abge- 
dampft und die abdestillierte Menge laufend durch Diathyl- 
ather ersetzt. Das Endniveau wird mit Diathylather auf 

5 600 ml eingestellt. Wenn die Plateautemperatur von etwa 
5 °C erreicht ist, wird so lange mit einer Manteltemperatur 
von 20 *C weitergeheizt, bis die Innentemperatur wieder an- 
steigt. Die Endtemperatur soli 7,5-8,0 °C betragen. An- 
schliessend wird der Kuhler auf -70 °C und das Reaktions- 

10 gefass auf -5 °C abgekfihlt und gleichzeitig wahrend 5 Mi- 
nuten Acetylen (etwa 2 54 1/Min.) in das Gemisch eingeleitet. 
Danach wird der Gasstrom auf etwa 1 Vi 1/Min. reduziert 
und nach 15 Minuten wahrend 40 Minuten mit einem mini- 
malen Gasstrom nachgesattigt. 

15 

Beispiel 5 

Die Umsetzung einer Losung von 99,54 g 3-Buten-2-on 
(Reinheit 99,0%) in 100 ml Diathylather mit einer Suspen- 
sion des Monolithiumacetylid-Ammoniak-Komplexes bei 
20 -10 °C und die anschliessende Hydrolyse werden analog zu 
Beispiel 1 ausgeffihrt Man erhalt 0,05 g organischen Filter- 
rfickstand, 2,75 g Destillationsruckstand und 129,5 g 3-Me- 
thyl-4-penten-l-in-3-ol. Ausbeute: 95,9% (bezogen auf Li- 
thium 90,0%). 

25 Die Suspension des Monolithiumacetylid-Ammoniak- 
Komplexes in Diathylather wird wie folgt hergestellt: 

500 ml flussiges Ammoniak werden fiber einen Natrium- 
hydroxid-Trockenturm in einen Reaktionskolben mit Ruck- 
flusskuhler (ca. -70 °C) eingefullt und unter Riihren bei 

30 -40 °C innert 20 Minuten 10,5 g Lithium (Reinheit 99%) ge- 
lost. Anschliessend wird ebenfalls bei -40 °C durch ein 
Tauchrohr Acetylen (ca. 4 1/Min.), welches vorher durch 
eine Waschflasche mit Schwefelsaure geleitet wird, in die Lo- 
sung eingeleitet. Nach dem Farbumschlag von blauschwarz 

35 nach hellgrau, der nach etwa 15 Minuten erfolgt, wird noch 
weitere 75 Minuten Acetylen eingeleitet, dann der Ruck- 

. flusskuhler ausgeschaltet, wahrend etwa einer Stunde Am- 
moniak abgedampft und die abdestillierte Menge laufend 
durch (total 600 ml) Diathylather ersetzt. Wenn die Tem- 

40 peratur im Reaktionsgefass 5 °C erreicht hat, wird weitere 10 
Minuten mit einer Manteltemperatur von 15 °C geheizt. Die 
Innentemperatur bleibt dabei konstant. Danach wird der 
Ruckflusskuhler auf -20 °C eingestellt und die Ather-Acety- 
lid-Aufschlammung wahrend 20 Minuten mit Acetylen (ca. 

45 2 1/Min.) nachgesattigt. 
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